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Abstract 


Disclosed herein Is a process for preparing highly filled acrylic articles comprising: (a) providing a solution of an acid- 
functional acrylic polymer-ln-monomer solution; (b) mixing into said solution a catalytic amount of polymerization 
promoter system; (c) blending into said mixture 40 percent to 80 percent inert particulate filler to form a casting mixture; 
(d) Introducing said casting mixture to a mold; and (e) curing said molded casting mixture; whereby the viscosity of said 
casting mixture is controlled and the settling of said filler is minimized by the presence of units from said carboxylic acid 
in said polymer. 
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La presente invention concerne un precede pour la prepa- 
ration d' articles en matiere acrylique fortement charges ainsi 
que les articles prepares par ledit procede. Le present precede 
permet la preparation de feuilles en matiere acrylique possedant 
5 des proprietes de retard d* inflammation elevees, donnant lieu a 
une faible emission de fumees, de manipulation et de fabrication 
aisees, possedant une resistance elevee aux produits chimiques et 
aux colorations ou taches et ayant une epalsseur contr51ee. Une 
feuille de ce genre donne lieu a de nombreuses applications, 

10 telle qu»une application pour constituer un matdriau de revSte- 
ment de surfaces pour salles de bain, cuisines, et diverses ap- 
plications architectural es en interieur et en exterieur. On' in- 
troduit des charges dans les resines pour assurer une diminution 
du prix, un renforcement, un retard 1» inflammation ou ignifu- 

15 gation et l* aspect du marbre* On desire avoir des taux eleves 

de charge pour assurer un retard h 1 •inflammation et une diminu- 
tion du prix. Pour des taux de charge faibles moderes, la vis- 
cosite de la composition de resine polymerisable est faible et 
une sedimentation des particules denses de la charge se produit 

20 rapidement. A mesure que l^on augmente le taux de la charge, la 
viscosite augment? rapidement et les melanges deviennent de plus 
en plus thixotropiques, ce qui a pour resultat de rendre les 
pStes de resines chargees difficiles a manier et la separation 
reste toujours un probleme. Le brevet US n* 3 780 156 decrit un 

25 procede pour diminuer la viscosite d«un melange polymerisable 
d'un polymere charge polymerisable dans un monom&re par 
addition ulterieure d* agents modif icateurs de la viscosity du 
type monoacide aliphatique* 

Conformement a la presente invention, on a recours a une 

30 composition de resine polymerisable pour polymerisation en ar- 
ticles acryliques fortement charges. Cette composition compre- 
nant : (a) une solution de polymere dans un monomere dans la- 
quell e (i) le polymere comprend 50% en poids au moins de motifs 
de type m^thacrylate d'alcoyle (en k Cg) et 0,01 a 8% en poids 

35 de motifs du type acide carboxylique copolymer isable a insatura- 
tion ethyl^nlque, et (ii) ledit monomere comprend 50% au moins 
en poids de m^thacrylate d'alcoyle (en a Cq) ; 
(b) une proportion catalytique d»un systeme favorisant la poly- 
merisation ; 

40 (c) de 40 II 80% d'une charge inerte, sous forme de particules, 
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par rappx^rt au poids total du melange. 

La presente invention concerne aussi un precede pour la 
preparation d» articles acryliques fortement charges, en parti- 
culier de feuilles en matiere acrylique, par fagonnage et durcis- 
5 semen t, ou reticulation habituellement dans un moule, d*une com- 
position de resine polymerisable selon la presente invention. 

Les compositions selon la presente invention se prepa- 
rent commodement en formant une solution (a), en la melangeant 
avec le constituant (b) et en melangeant le melange resultant 

10 avec le constituant (c). 

. Les motifs prefer^s du type acide carboxylique polyme- 
risable ethyleniquement insature dans le polymere utilise pour 
^ les compositions de resine selon la presente invention sont des 
motifs du type acide acrylique et/ou methacrylique. Le comple- 

15 ment {s»il y a lieu) du polymere, mis a part les motifs du type 
m^thacrylate d*alcoyle en & Cg comprennent de preference des 
motifs choisis parmi l»un ou plusieurs des suivants : 

des acrylates d'alcoyle en a Cg, le styrene, les al- 
coylstyrenes, 1 'acetate de vinyle, 1 ' acrylonitrile et le mdtha- 

20 crylonitrile. De preference, les polymeres qui sont utilises 
selon la presente invention ont un poids mol^culalre allant de 
20 boo & 100 000, de pr^f^rence allant de 40 000 a 90 000 et 
mieux encore de 50 000 a 80 000. De fa^on surprenante, la pre- 
sence du fragment acide dans le polymere thermoplastique assure 

25 des dispersions qui ne sont pas fortement thixotropiques : la 
presence de faibles proportions d* acide dans le polymere acry- 
lique contribue h la combinaison d*une faible viscosity et d*une 
faible sedimentation du melange de coulee charg^.On pense que 
le poids mol^culaire du polymere et le taux d* acide dans le po- 

30 lymere acrylique sont en relation mutuelle, bien que cette inter- 
relation ne soit pas pleinement elucid^e. En consequence, on 
pense que l*on peut parvenir aux avantages de la presente in- 
vention, en reglant la concentration du polymere dans la solu- 
tion du polymere' dans le monomere, tout en conservant un taux 

35 d*acide donne dans le polymere, ou bien en rSglant le taux d*a- 
cide dans le polymere tout en entretenant une concentration don- 
nee du polymere dans la solution de polymere dans le monomere, 
ou encore en reglant simul tanement *a la fois La concentration 
du polymere dans la solution de polymere dans le monomere et le 

40 taux d' acide dans le polymere. 
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Le-monomere de la solution de polymere dans le monomere 
comprend 50% en poids au moins de methacrylate d»alcoyle en a 
Cq, le complement (s»il y a lieu) comprenant un. ou plusieurs des 
composes copolymerisables suivants : 
5 un acrylate d'alcoyle en en Cg, le styrene, des alcoyl 

styrene, I'acetate de vinyle, 1 • acrylonitrile, le m^thacryloni- 
trile, l»acide methacrylique et I'acide acrylique et, facultati- 
vement, 0,01 ^1,0 % par rapport au total du melange polymerisa- 
ble d»un monomere copolymerisable polyethyleniquement insature, 

10 comprenant de preference un ou plusieurs des suivants : des 
dimethacrylates, des trimethacrylates, des diacrylates et d.es 
triacrylates d»alcoylene, du divinylbenzene, du cyanurate de 
triallyle et du phtalate de diallyle^ La solution de polymere* 
dans le monomere utilis^e selon 1» invention presente de prefe- 

15 rence un rapport entre le polymere et le monomere monoethyleni- 
quement insatur^ allant de 1:9 Sl 1:1. 

La charge inerte sous forme de particules selon la pre- 
sente invention est de preference une ou plusieurs des suivantes 
I'alumine hydratee, le carbonate de calcium, des argiles, des 

20 silices, des silicates, des oxydes metalliques et 1 "oxychlorure 
de magnesium. Des charges inertes particulierement preferees 
sont 1 'alumina hydratee et le carbonate de calcium. On prefere 
tout special ement l»alumine hydratee. 

Le melange polymerisable selon la presente invention 

25 comprend de 40 ^ 80% de charge inerte, :sous forme de particules, 
par rapport au melange total. De preference, le melange comprend 
50 a 70% de charge inerte, et mieux encore 50 a 67% de charge 
inerte. 

Le melange peut encore comprendre un renforcement fi- 
30 breux, constitue par exemple des fibres inorganiques telles que 
des fibres de verre, des excroissances cristallines de bore ou 
des fibres de graphite, ou des fibres naturelles telles que cel- 
les de jute, d« agave, de bagasse et des fibres organiques syn- 
thetiques, telles que des fibres de nylon. Une proportion pre- 
35 f^r^e de matiere fibreuse va jusqu'a 30% en poids par rapport 
au melange total con tenant les fibres. 

L« agent favorisant la polymerisation contient de prefe- 
rence un catalyseur de polymerisation dit a radicaux libres,. 
qui est present dans le melange final araison de 0,01 a 1,0 par- 
40 tie pour 100 parties du melange total. Ce melange favorisant la 
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polymerisation comprend aussi de preference, par rapport au me- 
lange polymerisable total, un ou plusieurs des constituants sui- 
vants 0,01 a 0,5 partie % d'un agent de demoulage, 0,01 a 0,5 
partie pour 100 dUn agent mouillant, de preference un agent 
5 tensio-actif non ionique et/ou anionique, 0,01 a 1,0 partie % 
d'un agent absorbant 1 •ultraviolet et 0,001 ^ 0,01 partie % 
d'un ageni: regulateur de la polymerisation. Des agents de demou- 
lage appropries comprenant des monoacides et des diacides ali- 
phatiques (par exemple "Elec UN"), la leci thine, des sulfoeuc- 

10 cinates (par exemple "Aerosol OT") et I'acide stearique. Des 

agents particulierement utiles sont des alcoyl -phenols ethoxyles 
(par exenple "Triton )^lo6",dcnt I'dndioe OPE(narifacB de groc^jes etter) » 9r^0).._ 
Un agent absorbant 1 •ultraviolet particulierement utile est un 
benzotriazole substitue par un radical hydroxyphenyle, dispcni- 

15 ble dans le commerce sous la designation "Tinuvin P". Un. utile 
agent de regulation de la polymerisation est le terpinolene 
(qui est un terpene monocyclique) « De preference le systeme fa- 
vorisant la polymerisation comprend au moins un catalyseur de 
polymerisation du type peroxyde, par exemple le peroxypivalate 

20 de tert.-butyle, le peroxyde d»acetyle et le peracetate de tert.- 
butyle (qui sont disponibles dans le commerce sous les designa- 
tions respectivement de "Lupersol 11", "APO-25" et "Lupersol 70" ) . 

On peut durcir ou r^ticuler les compositions selon la 
presente invention et les fa^onner dans ou sur un moule ou sur— 

25 face de coulee quelconques. De preference, on utilise un appa- 
reil a asllule close, un appareil a cellule a chapeau ouvert, 
un moule ^ face libre, un moule de compression, un moule a in- 
jection ou un appareil de coulee en continu. Un appareil appro- 
prie a cellule close comprend un appareil utilise pour la pr^- 

30 paration de feuilles a la fois dans les operations classiques 
de coulee et dans les precedes dits verticaux. On prefere par- • 
ticulierement le procede de polymerisation par coulee en cel- 
lule close, selon lequel les cellules closes sont fabriquees 
en verre. Lorsque l»on met en pratique la polymerisation par 

35 coulee en cellule close, on soumet de preference le melange 

polymerisable a une pression reduite d'environ 1,75 a 2,10 kg/ 
cm2 au manometre, afin d'eliminer les gaz volatils occlus avant 
de I'introduire dans la cellule close. 

Lors de la mise en oeuvre de la presente invention, on 

40 peut appliquer diverses techniques afin de parvenir a une va- 
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riete de motifs et de structures superf iciels. On peut impartir 
a la feuille terminee une variete de decorations en incorporant 
au systeme polymerisable des constituants tels que des agents 
opacifiants, des pigments, des ecailles metalliques, des concen- 
5 tr4s pigmentes ou non pigmentes 2i base de poly (methacrylate de 
methyle) isotactique, pour marbrer ou veiner et/ou une matiere 
particulaire telle que du sable blanc, de la brique rouge pilee 
et de la cendregrise pulverulente, Un procede particulierement 
utile pour incorporer le concentre de poly (methacrylate de me- 

10 thyle) isotactique pr^cedemment signale est d^crit dans le bre- 
vet US* 3 050 785* On peut parvenir a des surfaces mates en 
incorporant des "matteurs ou delustreurs" dans le melange, par 
1 'application d*une pellicule de transfert a surface mate dans 
le moule avant de le remplir ou par un traitement abrasif ulte- 

15 rieur de la feuille. On peut obtenir un fini satine par un chauf- 
fage ulterieur de 1 'article durci, par exemple la feuille de 
120 & 150*C pendant 0,1 ^ 0,25 heure* On peut parvenir a des sur- 
faces embossees ou structurees en appliquant un papier ou une 
pellicule de transfert appropries dans le moule avant de le rem- 

20 plir ou en faisant usage de moules qui presentent des surfaces 
embossees ou structurees appropriees. 

La presente invention est particulierement utile lors de 
la preparation d'une feuille acrylique charg^e ayant une epais- 
seur de 2,54 a 101,6 mm, plus specialement une epaisseur de 2,54 

25 a 25,4 mm, et tout specialement, par polymerisation par coulee 
en cellule close de feuille de 3,175 a 19,05 mm, avec une tole- 
rance de plus ou moins 0,5 mm a plus ou moins 1 mm. 

Selon une forme de mise en oeuvre preferde, la composi- 
tion polymerisable selon la presente invention comprend : 

30 (a) de 30 a 50 jfsarties de la solution de polymere dans 

le monomere pour 100 parties du melange total, la solution con- 
tenant 10 a 50% en poids. de polymere et dans laquelle (1) ce 
polymfere comprend 80 a 99,9 % en poids. d»un motif quelconque de 
type methacrylate d'alcoyle en a Cg, 0,1 a 5,0 % en poids de 

35 motifs de type acide carboxylique copolymerisable mono-^thyl^ni- 
quement insature, le complement (s'il y a lieu) comprenant des 
motifs de type acrylate d'alcoyle en a Cg et ou (ii) le 
monomere comprend un methacrylate d'alcoyle en & Cg ; 

(b) 0,01 a 1,0 partie pour 100 parties du total du me- 

40 lange de polymerisation, d*un systeme favorisant la polymer isa- 
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tion con tenant un agent d»amor<;age de la polymerisation ; 

c) 0,1 a 0,5% en poids par rapport au total du melange, 
d'un compose copolymerisable poly^thyleniquement insature ; 

d) 50 k 70 parties de charge inerte pour 100 parties du 
total du melange final. 

De fagon appropri^e, on peut soumettre le melange final, 
a une pression reduite d» environ 1,75 a 2,10 kg/cm2 au manome- 
tre pour eliminer des gaz volatils occlus apres quoi, on 1 • in- 
troduit dans une cellule close et I'on fait durcir ou reticuler 
de 50'C a 60'C pendant 3 a 5 heures, puis ^ 130*C pendant 1 ^ 
4 heures et l»on refroidit ensuite jusqu'a 70*C i 80»C avant de 
s^parer le moule. 

Une feuille preparee conformement au procede de la pre*- 
sente invention est tres utile dans les salles de bain, les 
cuisines et diverses applications architecturales en int^rieur 
et en exterieur. Le procede de fagonnage pref^rd de la feuille 
est la polymerisation par coulee en moule, particulierement la 
polymerisation par coulee en cellule close. En outre, on peut 
appliquer a la presente invention la technologie du moussage 
de compositions polymerisables acryliques a charge inerte. 

La combinaison d«une faible viscosite du melange sans 
sedimentation de la charge, ^ laquelle on peut parvenir par la 
presente- invention, permet un melange plus bref et plus simple, 
un traitement plus facile et un d^lai rapide du cycle de poly- 
merisation dans les melanges polymerisables. 

On peut commodement installer la feuille acrylique char- 
gee selon la presente invention en appliquant des processus 
classiques tels qu'un surfagage, appliquer sur un rev&tement 
dorsal, tel par exemple qu'un carton fort de ciment a l*amiante 
pour donner des panneaux que I'on peut decouper en utilisant 
des scies diverses, munies de preference de lames a dents de 
carbure, et que I'on peut percer, echopper, rogner, sabler, 
limer et polir. Une feuille ...acrylique charg^e de plus grande 
epaisseur, par exemple de 6,35 & 25,4 mm peut fetre utilis^e 
sans enduit dorsal ; on prepare facilement une feuille de cette 
epaisseur par le precede de la presente invention (ainsi qu'on 
I'indique a 1» exemple 27) en utilisant un moule presentant des 
caracteristiques de demoulage choisies de fagon appropriee. 

Certaines formes preferees de mise en oeuvre sont de- 
er ites, uniqueraent aux fins d' illustration, dans les exemples 



7 



2389645 



qui vont suivre, dans lesquels toutes les parties et pourcen- 
tages sont ponderaux a moins d*une indication contraire, et 
dans lesquels on utilise les abreviations suivantes : MMA « 
methacrylate de methylej pMMA = poly (methacrylate de methyle) ; 
5 EA » acrylate d'ethyle ; MAA » acide methacrylique ; BMA » me- 
thacrylate de butyle ;BGDMA = dimethacrylate de 1,3-butylfene-. 
glycol. Les agents disponibles dans le commerce utiles dans 
les exemples suivants sont : "Zelec UN", un monoacide alipha- 
tique ; "Tinuvin P", un benzotriazole substitue par un radical 
10 hydroxy phenyle et "Triton X-100«, un alcoyl--phenol ethoxyl^ 
ayant un indice OPE de 9 a 10. Certains des exemples suivants 
sont uniquement donn6s a titre comparatif . • 
EXEMPLES 1 a 9 : 

Pour etablir le perf ectionnemeht apporte par la presente 
15 invention, selon lequel 1 ' incorporation d»un acide carboxylique 
copolymer isable ethyleniquement insature dans le polymere as- 
sure une diminution importante et inattendue de la viscosity 
du polymere fortement charge en solution dans un monomere et 
du melange de coulee (la solution comportant en outre un systeme 
20* favorisant la polymerisation) sans sedimentation de la charge, 
on prepare une serie de solutions chargees dans lesquelles on 
choisit les polymferes parmi le groupe de polymferes et de copo- 
lymferes con tenant un acide (exemples 2, 3, 5, 7 et 9) et ne 
contenant pas d'acide (exemples 1, 4, 6 et 8) et l*on mesure 
25 et l»on compare la viscosite des solutions chargees* Des exem- 
ples de ces deux types de polymeres sont les suivants : 
EXEMPLE 1 : 

On prepare un polymere exempt d* acide a partir du sys- 
t&me monomere suivant : 
30 Constituant parties en poids 

MMA 97,93 
n-dodecyl -mercap tan 2 , 01 

peroxyde de lauroyle 0,0398 
peroxyde d'acetyle 0,0465 
35 peroxyde de tert. -butyle 0,0070 

acide oxalique a 2,8% dans l*eau 0,0025 
EXEMPLE 2 : 

On prepare un polymere contenant un acide a partir du 
• systeme monomere suivant : 
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Constituant parties en polds 

MMA 95,92 

MAA 2 , 01 

n-dod^cyl-mercaptan 2,01 

5 peroxyde de lauroyle 0,0398 

peroxyde d'acetyle 0,0465 

peroxyde de tert-butyle 0,0070 

acide oxalique a 2,8% dans I'eau 0,0025 



On prepare les solutions indiquees a tableau I par dis— 

10 solution du polymere dans MMA avec un rapport polymere : mono- 
mere de 25:75 parties en poids. On melange la charge choisie 
parmi I'alumine hydratee ("Alcoa C-331" et "Hydral 710", de 
granulom^trie variable) et le carbonate de calcium ("Camel 
White"), dans la solution en proportions variables ainsi qu*il 

15 est indique au tableau I. On malaxe respectivement les meljan- 
ges resultants pendant trois minutes a I'aide d'un agitateur 
a grande force de cisaillement* Au cours de cette op^ration^ 
la temperature est port^e & 49^C« On refroidit ensuite les me- 
langes a 24*C et l*on mesure la viscosity ^ 24*C Si deux tours 

20 par minute et a 20- tours par minute en utilisant un viscosi- 
metre Brookfield Modfele RVF, avec un axe n* 4^ Les resultats 
presentes au tableau I montrent que la viscosite * -des melanges 
de coulee prepares a partir de polymeres contenant un acide 
est abaissee d'un facteur allant de 10 a 900 relativement a la 

25 viscosite d«un melange de coulee prepare h partir de polymeres 
exempts d* acide* 
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EXEMPLES 10 a 19 : 

Etant donne que des experience precedentes au laboratoire 
avec une feuille acrylique chargee ont montre que les melanges 
etudl^s a base de formules contenant 60 a 70% en poids d'alumine 
5 hydratee et 0,2 a 0,4% en poids de monomere reticulant assure 
I'ignlfugation, la maniabilite et les proprietes chimiques et 
physiques souhaitees, on evalue un certain nombre de polymeres 
acryliques dans des melanges en solution de polymere dans le 
monomere, charges avec 60% d^alumine hydratee (Alcoa C-331) et 
10 0,2% de BGDMA, par rapport au poids total, pour determiner la 
concentrationc^timale du polymere dans le monomere qui confere 
aux melanges charges une combinalson desirable de caract^ristl- 
ques d'^coulement et des proprietes de sedimentation rdgularis^es. 
On prepare les melanges charges pour determiner la viscosity, k 
15 60 tours par minute et 6 tours par minute conformement h la 
formule suivante : Alcoa C-331/polymere + MWA/BGDMA/Zelec UN/ 
acide st^arique/Triton X-lOO/Tinuvin P « 60,0/40,0/0,2/0,12/ 
0,008/0,008/0, 01* Les donnees du Tableau II montrent que la 
viscosite et le degre de limpidite de la partie superieure, qui 
20 caracterise un melange charge de la technique anterieure, l^exem- 
ple 10 contenant un polymere exempt d» acide. Les resultats du 
Tableau II montrent encore que les melanges charges contenant 
des polymferes h bas poids molecul aires exempts d« acide, exem- 
ples 11 h 13 fournissent des viscosit^s plus faibles comparati- 
25 vement aux resultats de l»exemple 10- Toutefois, la faible vis- 
cosite de ces melanges s'accompagne d'un depSt ou d»une sedimen- 
tation de la charge, qui donne lieu a la caracteristique connue 
. dans cette technique sous la designation de "lim- 
pidite de la partie supdrieure" . On a trouve que des melanges char- 
30 ges contenant des polymeres h bas poids moleculaire selon la 
presente invention, ces polymeres contenant MAA, exemples 14 a 
17, presentent de fagon inattendue la combinaison de faible vis- 
cosite et d'une sedimentation minimale de la charge et, en par- 
ticulier une faible thixotropie. L» addition de MAA a un poly- 
35 mere de poids moleculaire relativement ^lev^, utilise pour don- 
ner le melange charge de I'exemple 10,fournit des melanges, exem- 
ples 18 et 19, qui presentent une viscosite affaiblie accompagnee 
cependant par une sedimentation ou un dep6t de la charge qui res- 
tent inchanges. La combinaison optimale d'une faible viscosite, 
40 d'une faible sedimentation et d'une faible thixotropie s'obser- 
vent lorsque I'on utilise le polymere de I'exemple 15. 
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EXEMPLES 20 a 30 ; 

A. - Les proprietes physiques de feuilles acryllques 
chargees, preparees par polymerisation par coulee en cellule 
close, suivie par la technique de durcissement ou de reticula- 
5 tion, a partir des formules indiquees au tableau III, dans les- 
quelles le polymere dans la solution initiale du polymere dans 
le monomere est choisi parmi le groupe ayant diverses composi-* 
tions exemptes d'acide et con tenant un acide sont presentees 
au tableau III. Les exemples 23, 26 et 27 representent des . 

10 feuilles preparees conformement a la presente invention ; les 

exemples 20 a 22, 24 et 25 et 28 a 30 representent des feuilles 
. en vue de la comparaison. Dans ces exemples, on introduit le 
melange de coulee, independarament, dans une cellule formant ' 
moule en verre trempe dont les dimensions sont 355,6 x 355,6 x 

15 3,175 mm et 508 x 711,2 x 3,175 mm, les moules pre sen tan t des 
elements d'ecartement vinyliques recouverts de poly(ac^tate 
de vinyle) et des pinces de moule metal liques. On place les 
moules remplis,' directement dans les fours, et on fait durcir 
ou reticuler a 60*C pendant 3 heures, puis a 120* C pendant 

20 2 heures. Apres le ref roidissement, on isole les feuilles resul- 
tantes en separant les moules en verre- L«une des difficultes 
observees lorsqu'on utilise des polymeres con tenant un acide 
dans les melanges de coulee est 1' adherence accrue au moule, 
qui entralne des problemes de separation, c'est-i-dire la dif- 

25 ficulte que I'on a ^ separer la feuille produite du moule en 

verre. On remedie a cette difficult^ par 1» introduction d* agents 
de demoulage danis le melange de coulee. La preparation de la 
feuille de I'exemple 27, selOn la prfisente invention, est re- 
presentative de la preparation de chacun des exemples 20 a 30 

30 et decrite en plus amples details ci-dessous. 
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B. - Exemple 27 

On charge un recipient de melange approprie avec 
33,20 parties de monomere MMA et l*on agite la charge a environ 
20 h 30 tours par minute. On dissout 0,20 partie d'acide stea- 
rique dans la charge du monomere MMA agitee. On charge cette so- 
lution avec 6,80 parties de polymere (MMA/EA/MAA = 84,3/12,6/ 
2,0), 0,20 partie de BGDMA, 0,12 partie de "Zelec UN", 0,01 par- 
tie de »*Tinuvin et 0,001 partie de terpinolene, et I'on agite 
la solution resultante vigoureusement (40 h 60 tours par minute) 
pendant environ 0,1 a 1,0 heure. On charge ensuite 60 parties 
d'alumine hydra tee ("Alcoa C-331") accompagne par une vigoureuse 
agitation jusqu'a ce que I'alumine soit completement mouillee, 
et I'on agite le melange resultant vigoureusement pendant en- ' 
viron 0,1 a 2 heures supplementaires. On charge encore ce me- 
15 . lange agite avec un melange d*agents d'amorgage de la polymeri- 
sation constitue de 0,04 partie de peroxy-pivalate de tert.-bu- 
tyle et 0,02 partie de peracetate de tert.-butyle, et I'on pour- 
suit I'agitation pendant environ 0,1 a 0,5 heure pour fournir 
un melange de coulee* On soumet ce melange h une pression re- 
20 duite d'environ 1,75 a 2,10 kg/cm2 pendant 10 minutes environ 
et on le charge ensuite dans une cellule de moule en verre de 
508 X 711,2 X 3,175 mm. On place le moule rempli, ferroe, dans 
un four a circulation d*air prealablement chauffe a 60*C et 
l»on chauffe h 60*C pendant 3 heures, on chauffe h 120^C pendant 
25 2 heures supplementaires et finalement on le refroidit lente- 
ment (10*C en 60 minutes) jusqu^a environ 70 a 80*C, apres quel 
on separe le moule pour isoler le produit en feuille. 
EXEMPLE 31 : 

On prepare une feuille acrylique chargee de 1828,8 x 
30 2438,4 X 3,175 mm, conformement a la presente Invention, par le 
precede de polymerisation verticale en cellule close, suivi par 
un cycle rapide de durcissement ou de reticulation de 155 minu- 
tes ainsi qu'il suit : 

On charge un recipient de melange approprie avec 
35 33,20 parties de. monomere MMA et l»on agite la charge a envi- 
ron 20 & 30 tours par minute, on charge ensuite cette soiutipn 
avec 6,80 parties de polymere (MMA/EA/MAA « 84,3/12,6/2,0), 
0,20 partie de BGDMA, 0,20 partie d'acide stearique, 0,12 partie 
de leci thine, 0,002 partie de terpinolene et 0,1 partie de 
40 Tinuvin P, et I'on agite vigoureusement ce melange (50 a 60 tours 
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par minute) pendant environ 0,1 a 1,0 heure. On charge en outre 
cette solution avec 60,0 parties d'aluinlne hydratee (Alcoa C-331) 
accompagne par une vigoureuse agitation jusqu'& ce que I'alumine 
soit totalement mouillee. On agite vigoureusement encore le me- 
lange resultant pendant environ 0,1 ^ 0,5 heure pour effectuer 
une distribution uniforme. On charge ensuite toujours ce melange 
avec un melange d« agents d'amorgage de polymerisation constitue 
par 0,025 partie de peroxyde d'ac^tyle et 0,02 partie de perac^- 
tate de tert.-butyle, et I'on agite encore le melange de coulee 
resultant pendant environ 0,1 ^ 0,5 heure. On soumet alors le 
melange de coulee a une pression reduite d« environ 1,75 a 2,10 
kg/cm2, au manomfetre pendant environ 0,15 heure pour eliminer 
les gaz volatils occlus et on le charge alors dans un raoule • 
constitue par une cellule en verre de 1828,8 x 2348,4 x 3,175 mm. 
15 On soumet ensuite le moule ferme a un cycle rapide de durcisse- 
ment ou de reticulation de 155 minutes, au cours duquel on chauf- 
fe le moule depuis 50»C jusqu'a 130»C sous une pression initiale 
de 70 kg/cm2 environ et ensuite jusqu'a 140 kg/cm2 puis on 
revient h. la pression atmospherique et on laisse refroidlr jus- 
20 qu'^ 80»C en un laps de 155 minutes. On. separe alors le moule 
et l«on isole le produit en feuille acrylique charg^e. Les pro- 
prietes physiques de ce produit en f.euille sont presentees au 
tableau IV. Cette feuille presente egalement une resistance ex- 
cell en te aux colorations ou taches (par exemple de crayon, de 
25 "cirage liquide pour chaussures, d'encre, de rouge a levres, de 
teinture pour cheveux, de the, de cafe, de liqueur, de dSsinfec- 
tant de menage et de vernis.pour ameublement (pulverisation en 
aerosol) et aux produits chimiques (naphta, alcool ethylique, 
acetate d'amyle, toluilne, benzene, agent d'allongement pour 
30 vernis, acetate d'ethyle, peroxyde d'hydrogfene aqueux h. 356, 

phenol aqueux k 5X, solution aqueuse d'.uree & 6,6% et au "Clorox" 
concentre. 
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TABLEAU IV 



1/ COMPORTEMENT A INFLAMMABILITE : 

a) Essai au tunnel (1) ASTM E-84 
Vitesse de propagation de la flamme 

^ Denslte de la fum^e 

b) Essai au panneau rayonnant ASTM E-162 
Indlce d» inflammation 

c) Indice d'oxygene 

d) Densite dela fumee (R & H P-148D) 
Densite maximale % 

10 e) Chambre a fumee NBS 

Densite maximale 

f) Comportement i essai du coin de 
chambre (2) 

- 2/ DENSITE 

3/ DURETE ROCKWELL 

4/ CHOC IZOD, ENTAILLE (en Joules) 

5/ PROPRIETES DE RESISTANCE A LA TRACTION 
(ASTM D-638-68) 5,08 mm/minute 

Contrainte jusqu*& la rupture 

Module d« elasticity 

20 6/ PROPRIETES DE COURBURE (ASTM D-790-66, 
2,54 mm/minute) 

Contrainte jusqu^a la rupture 

Module d'eiasticite 

7/ TEMPERATURE DE DEFORMATION SOUS CHARGE 

(ASTM D-648-61) 1848 lcg/cm2 h 212**F ou lOO^'C 

8/ ESSAIS DE RESISTANCE A LA TEINTURE POUR ARTICLES 
SANITAIRES C) 
ANSI 2 124,1 (Norma 1974) 
lAPMO (Norme 1972) Taches 

Produits chimiques 
BrOlure de cigarette 

9/ ABSORPTION D'EAU (ASTM D-570) 

Gain de polds % a 23*C en 24 heures 

en 7 jours 

( Notes ) : 

(1) Stratifie sur un panneau de ciment-amiante. 

(2) Deux parois de 243,84 x 243,84 cm, deux panneaux de plafond 
de 243,84 x 243,84 cm sur panneaux muraux classiques. Sour- 

35 ce d'allumage 2,718 kg de cartons d'emballage pour le lait 

enduits de matiere plastique dans un bidon £ dSchets. en 
polyethylene (poubelle) 



25 



30 



70 (Classe II) 
20 

15 
39 

1 % 
1-12 

excellent 
1,698 
M-80 
0,4068 

238 kg/cm2 
98000 kg/cm2 

511 kg/cm2 
84000 kg/cm2 



passe 
passe 
passe 
passe 

0,06 
0,16 
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(•) Le contact avec un crayon, de I'encre, du cirage liqui- 
de pour chaussures, du rouge a levres, une teinture pour che- 
veux, I'iode, le mercurochrome, le the, le cafe, du jus de bet- 
terave, des colorants, une liqueur, des pulverisations en aero- 
5 sol de desinfectant de menage et de vernis pour meubles, le 

naphta, l^alcool ethylique, l*acetate d»^thyle, l^acetate d»a- 
myle, le toluene, le benzene, un agent d"allongement pour ver- . 
nls, 1» acetone, le "Clorox" concentre, une solution aqueuse 
3% de peroxyde d'hydrogene, une solution aqueuse a 5% de phenol, 
10 une solution aqueuse a 6% d*uree ou l*ammoniaque de manage a 

10%, ne produit aucun defaut permanent sur la feuille acrylique 
chargee. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de resine polymerisable, caracterisee en ce 
qu'elle comprend essentiellement : (a) une solution de polym&re 
dans un monomere dans laquelle (i) ledit polymere est cpnstitu^ 
par 50% en poids au moins de motifs du type tnethacrylate d»al- 
. coyle en & Cg et par 0,01 a 8% en poids de motifs du type aci- 
de carboxylique copolym6risabIe 6thyleniquement insature et (ii) 
dans laquelle le monomere est constitue par 50% en poids au 
moins de methacrylate d'alcoyle en a Cg ; (b) une proportion 
catalytique d*un systeme favorisant la polymerisation, melangd- 
a ladite solution ; (c) de 40 a 80% par rapport au poids total 
du melange, d'une charge inerte, sous forme de particules, me- 
langee dans le melange resultant. 

2m Composition selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les motifs du type acide carboxylique copolymerisable ethy- 
leniquement insature comprennent 1» acide methacrylique et/ou 
1* acide acrylique. 

a.Composition selon I'une ^es revendications 1 ou 2, carac- 
terisee en ce que le polymere contient ^galement un ou plusieurs 
motifs choisis parmi un acrylate d'alcoyle en C^ a Cq, le sty- 
rene, des alcoyl-styrenes, I'acetate de vinyle, l»acrylonitrile 
et le methacrylonitrile. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
k 3, caracterisee en outre en ce qu'elle contient un ou plusieurs 
des monomeres choisis parmi des acrylates d'alcoyle en C^ i Cq, 
du styrene, des alcoyl-styrenes, de I'acetate de vinyle, de 
I'acrylonitrile, du methacrylonitrile, de 1 'acide methacrylique 
et de 1» acide acrylique, des dimethacrylates, des trim^thacry- 
lates, des diacrylates et des triacrylates d»alcoylene, du 
divinyl-benzene, du cyanurate de triallyle, et du phtalate de 
diallyle, et caracterisee en outre en cequ'eUe ccxtient 0,01% a 1% 
pcjr rapport au total de la composition, d»un monomere polyethyle- 

niquement insature. 

5. Composition selon l»une quelconque des revendications 1 
a 4, caracterisee en ce que la solution comprend un rapport en- 
tre un polymfere et un monomere e thy leniquement insatur^ de 1:9 
a 1:1. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
h S, caracterisee en ce que !• agent favorisant la polymerisation 
comprend, par rapport au total de la composition, 0,01 & 1 par- 
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tie pour 100 de catalyseur de polymerisation du type k radicaux 
libres et en ce que le systeme favorisant la polymerisation cnm- 
prend en outre un ou plusieurs des agents sulvants : agent de 
demoulage, agent mouillant, agent absorbant 1 * ultra-violet et 
5 agent regulateur de la polymerisation. 

7. Composition selon l*une quelconque des revendications 1- 
a 6, caracterisee en outre en ce qu*elle contient jusqu^a 30% 
en poids (de la composition totale) d*un renforcement fibreux* 
8* Composition selon la revendication' 1, caracterisee en 

10 ce qu'elle comprend (a) 30 a 50 parties d'une solution de poly- 
mere dans un monomere pour cent parties du total de la composi- 
tion, ou la solution contient 10 a 50% en poids de polymere et 
dans laquelle (i) le polymere comprend 80 ci 99,9% en poids de^ 
motifs du type methacrylate d'alcoyle en C^ a Cg, 0,1 St 5,0 % 

15 en poids de motif du type acide carboxylique copolymdrisable 
monoethyleniquement insature, le complement (s'il y a lieu) 
cbmprenant des motifs du type acryl ate d'alcoyle en C^ a Cg et 
(ii) le monomere comprend un methacrylate d'alcoyle en C^ a Cq, 
(b) 0,01 a 1,0 partie pour cent parties du total de la composi- 

20 tion d"un systeme favorisant la polymerisation contenant un 

agent d'amorgage de la polymerisation, (c) 0,1 a 0,5% du poids 
total de la composition d'un compose copolymer Isable ethyl^ni- 
quement insature, (d) 50 a 70 parties d^une charge inerte pour 
100 parties du total de la composition. 

25 9. Procede de preparation d^articles polymeres acryliques 

fortement charges, caracterise en ce qu^il consiste St fa^onner 
et a polymeriser une composition selon l*une quelconque des re- 
vendications 1 a 8. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
30 que I'on effectue la polymerisation par chauffage a une tem- 
perature d' environ 20 a 130'C sous une pression allant de celle 
de 1* atmosphere a 140 kg/cm2 pendant 1 ^ 24 heures. 

11. Precede selon l*une des revendications 9 et 10, carac- 
terise en ce que, avant le fagonnage et la polymerisation, on 

35 soumet le melange a une pression reduite de 1,75 a 2,10 kg/cm2, 
au manometre, pour eliminer les gaz yolatils occlus et qu^on 
effectue la polymerisation ensuite de 50 a 60*C pendant 3 a 5 
heures, puis a 130*C pendant 1 a 4 heures sous une pression al- 
lant de la pression atmospherique a 140 kg/cm2 environ, suivi 

40 par un ref roidissement jusqu'Si 70 a 80'C avant de retirer I'ar- 
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tide. 

12. A titre de produit industriel, un article polymere acry- 
iique charge, tel que prepare par un precede selon I*une des 
revendications 9 all. 
5 13. Article selon la revendication 12, caracterise en ce 

qu'il s'agit d'une feuille ayant une 4paisseur d» environ 2,54 
& 101,6 mm. 

14. Article selon la revendication 12, caracterise en ce 
qu'il constitue une feuille ayant une epaisseur d'environ 2,54 
10 a 25,4 mm. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the appUcant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
□^DED TEXT OR DRAWING 
3^URRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GV(AY SCALE DOCUMENTS 

□I LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

(2 REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



